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palavras-chave 
 
Imagiologia por fluorescência de raios X, detectores gasosos, microestruturas,
MHSP, método de correcção em amplitude. 
 
resumo 
 
 
No presente trabalho é proposto um novo sistema para imagiologia por
fluorescência em raios X resolvida em energia. O sistema utiliza um detector
que opera numa atmosfera gasosa, o qual é constituído por uma
microestrutura recentemente desenvolvida, a MicroHole & Strip Plate (MHSP).
 
A MHSP consiste num multiplicador de electrões, possuindo dois estágios de
amplificação em carga independentes, um no interior dos buracos e outro
próximo dos ânodos. Os fotões X característicos emitidos pela amostra são
absorvidos por efeito fotoeléctrico num meio gasoso. O número de electrões
produzidos nessa interacção é proporcional à energia de cada fotão X
depositado. A nuvem de electrões primários é posteriormente amplificada em
dois estágios distintos, resultando numa carga final proporcional à energia dos
raios X detectados.  
 
O detector de baixo custo permite determinar a posição de interacção dos
fotões X, tornando possível a obtenção de imagens a 2D. Este possui uma
resolução em posição intrínseca próxima de 125µm, uma resolução em
energia de cerca de 825eV (FWHM) a 5.9keV e uma capacidade de elevada
taxa de contagem, cerca de 0.5MHz. 
 
As imagens de fluorescência são obtidas por irradiação de uma amostra com
uma determinada composição. A radiação característica emitida pelos
elementos da amostra é focada e direccionada para o detector através de um
pinhole colocado entre a amostra e o detector. É então possível obter um
mapeamento, em termos da distribuição espacial dos elementos constituintes
da amostra. 
 
A influência do pinhole na resolução em posição foi alvo de estudo, uma vez
que o diâmetro da abertura do mesmo e a ampliação são parâmetros a tomar
em conta na determinação da resolução em posição.   
 
Para o processamento e visualização dos resultados, bem como para
aquisição dos dados foi desenvolvido, em paralelo com os estudos
experimentais, um software, cujas funcionalidades e ferramentas são também
apresentadas.  
 
Um método de correcção, descrito pormenorizadamente, para uma melhoria
na resposta do detector em energia foi implementado.  
 
São apresentados neste trabalho imagens da distribuição espacial com
discriminação dos diferentes elementos presentes em amostras diversas, com
ampliações diferentes e variando alguns parâmetros do detector. 
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abstract 
 
In this work a new system for energy resolved X-ray fluorescence imaging is
proposed. The system uses a detector that operates in a gaseous atmosphere,
which is a recently developed microstructure, the MicroHole & Strip Plate
(MHSP).  
 
The MHSP is an electron multiplier, with two independent stages of
amplification, one inside the holes and another near the anode. The
characteristic X photons emitted by the sample are absorbed in the gas by
photoelectric effect. The number of produced electrons in this interaction is
proportional to the incident X photons energy. The primary cloud of electrons is
then amplified in two separate stages, resulting in a final charge proportional to
the energy of the detected X-rays.  
 
The low cost detector is able to determine the X photons interaction position
with the microstructure so, it is possible to obtain 2D images. The detector has
an intrinsic position resolution around 125µm, an energy resolution of about
825eV (FWHM) at 5.9keV and a count rate capability as high as 0.5MHz. 
 
The fluorescence images are obtained by sample irradiation. The characteristic
lines emitted by the sample are then focused towards the detector by using a
pinhole placed between the sample and detector. It is then possible to obtain a
elemental distribution map in samples. 
 
The influence of pinhole on the position resolution was studied, since the
diameter of the pinhole aperture and magnification are parameters that we
have to take in to account when we intend to evaluate resolution.  
 
For data acquisition, processing and visualization of results was developed a
dedicated software in parallel with experimental studies, whose features and
tools are also presented.  
 
A correction method, described in detail, for an improvement of the detector
response in terms of amplitude was implemented.  
 
Images with elemental spatial discrimination are presented in different samples,
with different magnifications and varying some parameters of the detector. 
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Introduc¸a˜o
A te´cnica de imagiologia por fluoresceˆncia de raios X baseia-se em processos f´ısicos complexos
e assume-se como uma te´cnica poderosa em ana´lises da distribuic¸a˜o espacial de elementos
em materiais. Este me´todo de ana´lise elemental dos materiais demonstrou ja´ uma grande
efica´cia e larga aplicabilidade com sistemas baseados em CCDs ou no dispositivo medipix2,
bem como em sistemas de varrimento. Sa˜o va´rias as aplicac¸o˜es destes sistemas em a´reas como
a biomedicina, a medicina, a ana´lise de materiais que fazem parte do patrimo´nio cultural, a
histo´ria de arte, entre outras.
Os recentes desenvolvimentos em detectores gasosos (MicroPattern Gas Detectores -
MPGD) teˆm vindo a mostrar excelentes propriedades para imagiologia resolvida em ener-
gia, por funcionarem no regime de contagem fota˜o u´nico.
No presente trabalho e´ proposto um novo sistema de imagiologia por fluoresceˆncia de raios
X (XRFI), baseado num MPGD designado de MicroHole & Strip Plate (MHSP). Pretende-se
assim estudar e testar as potencialidades do novo detector, desenvolvido por Joa˜o Veloso, no
ano 2000 [10], em ana´lises elementais de materiais, por fluoresceˆncia de raios X, obtendo-se
uma imagem 2D da distribuic¸a˜o dos elementos na mesma.
O sistema experimental e´ constitu´ıdo por um tubo de raios X, usado para excitar os
elementos da amostra, o detector, baseado na microestrutura 2D - MHSP, e um pinhole que
direcciona a radiac¸a˜o de fluoresceˆncia para o detector. O uso do pinhole assume inu´meras
vantagens, a maior das quais, segundo os princ´ıpios da o´ptica geome´trica, a possibilidade de
se obter imagens ampliadas da zona irradiada da amostra. Por outro lado, e´ importante ter
em conta que o diaˆmetro da abertura do pinhole e o factor de magnificac¸a˜o obtido para a
imagem, teˆm influeˆncia na resoluc¸a˜o em posic¸a˜o do sistema, conforme sera´ aprofundado na
secc¸a˜o 2.2.1.2.
Um software adequado a`s necessidades do trabalho foi desenvolvido em paralelo com
os estudos experimentais, sendo este ponto um dos grandes objectivos do mesmo. Deste
modo passou a ser poss´ıvel a aquisic¸a˜o, o processamento e a visualizac¸a˜o dos resultados.
Desenvolveu-se igualmente um me´todo de correcc¸a˜o, capaz de corrigir a na˜o uniformidade
na resposta em energia do detector, melhorando assim a resoluc¸a˜o em energia oferecida pelo
mesmo.
2 Introduc¸a˜o
Os resultados obtidos que aqui se apresentam, pretendem sobretudo demonstrar a aplica-
bilidade do novo sistema de XRFI proposto, assim como a sua sensibilidade e capacidade de
aplicac¸a˜o em a´reas diversas, estudo que continuara´ a ser desenvolvido posteriormente.
CAP´ITULO 1
Princ´ıpios F´ısicos da Fluoresceˆncia de Raios X
1.1 Fluoresceˆncia de Raios X
Descobertos por Ro¨ntgen em 1978, os raios X foram inicialmente considerados um misterioso
tipo de radiac¸a˜o, com propriedades muito diferentes da radiac¸a˜o electromagne´tica ate´ enta˜o
conhecida.
Das primeiras experieˆncias que realizou, Ro¨ntgen concluiu que os raios X constitu´ıam um
tipo de radiac¸a˜o com elevado poder de penetrac¸a˜o nos materiais. A regia˜o de Ro¨ntgen ou a
radiac¸a˜o X situa-se na regia˜o do espectro electromagne´tico que se estende desde 10nm ate´
comprimentos de onda mais baixos, cerca de 0, 1nm.
Nos dias de hoje os raios X sa˜o ja´ bem conhecidos, estas ondas electromagne´ticas de alta
energia podem atravessar, com maior ou menor atenuac¸a˜o, quase todos os materiais. Por
esta raza˜o, os raios X sa˜o muito usados na medicina para obter imagens de ossos e o´rga˜os
internos. Sa˜o tambe´m muito aplicados em a´reas como a Biologia, a Histo´ria de Arte e na
Indu´stria.
Uma das te´cnicas mais usada nestas a´reas, e´ a fluoresceˆncia de raios X (XRF), que con-
siste numa poderosa te´cnica, na˜o destrutiva, e que permite, na˜o so´ uma ana´lise qualitativa
(identifica os elementos presentes na amostra em estudo), mas tambe´m uma ana´lise quan-
titativa, permitindo estabelecer a proporc¸a˜o em que cada elemento se encontra presente na
amostra [3]. A emissa˜o de foto˜es X por a´tomos tem como precedente a ionizac¸a˜o dos mesmos,
podendo esta ionizac¸a˜o ser realizada de va´rias formas:
• irradiac¸a˜o da amostra com raios γ provenientes de radionuclidos;
• irradiac¸a˜o com um feixe de raios X provenientes de um tubo de raios X, de um sin-
crotra˜o, etc;
• irradiac¸a˜o usando part´ıculas (electro˜es, proto˜es, part´ıculas α, etc) com energia suficiente
para ejectar electro˜es das camadas do a´tomo durante as coliso˜es.
4 Princ´ıpios F´ısicos da Fluoresceˆncia de Raios X
A radiac¸a˜o caracter´ıstica emitida pelos a´tomos ionizados aquando da sua relaxac¸a˜o,
conte´m informac¸a˜o sobre a natureza e a abundaˆncia dos elementos qu´ımicos que constituem
a amostra, conforme sera´ descrito mais pormenorizadamente na secc¸a˜o 1.1.2 [3].
Este me´todo e´ considerado por muitos, o me´todo ideal para o estudo e ana´lise de objectos
em a´reas como a Histo´ria da Arte, isto e´, objectos de grande valor art´ıstico e arqueolo´gico
(como pinturas e esculturas), visto ser um me´todo na˜o destrutivo e capaz de uma ana´lise
precisa dos elementos qu´ımicos constituintes do objecto em estudo.
1.1.1 Interacc¸a˜o dos Raios X com a mate´ria
Quando um feixe de raios X atravessa a mate´ria, alguns foto˜es sa˜o absorvidos no inte-
rior do material ou desviados do seu trajecto inicial. Considere-se um feixe de raios X,
monocroma´tico (i.e., monoenerge´tico) de intensidade I0 que atravessa um material homoge´neo.
A intensidade do feixe, inicialmente I0, depois de atravessar uma espessura x do material, e´
reduzida para uma intensidade Ix, devido a feno´menos de absorc¸a˜o e dispersa˜o. O processo
de atenuac¸a˜o segue a lei de Beer-Lambert (equac¸a˜o 1.1):
dI
I
= −µlindx (1.1)
Apo´s integrac¸a˜o em ambos os membros, a equac¸a˜o 1.1 fica:
Ix = I0e−µlinx (1.2)
O termo µlin e´ designado por coeficiente de atenuac¸a˜o linear do material e e´ constante
para radiac¸o˜es com o mesmo comprimento de onda. A densidade do material e´ representada
por ρ. A massa do material e´ dada por m = ρx e a equac¸a˜o 1.3 pode ser escrita do seguinte
modo:
Ix = I0e[−(µlin/ρ)ρx] (1.3)
Considera-se que µ = µlin/ρ, logo:
Ix = I0e−µm (1.4)
O termo µ e´ denominado por coeficiente de atenuac¸a˜o ma´ssico e e´ expresso em cm2/g
uma vez que se refere a` massa de material por unidade de secc¸a˜o.
A diminuic¸a˜o da intensidade do feixe quando este atravessa a mate´ria deve-se essencial-
mente a dois processos:
• Efeito fotoele´ctrico, isto e´, absorc¸a˜o de um fota˜o X incidente e emissa˜o de um foto-
electra˜o proveniente de uma orbital ato´mica. Este processo da´ origem a` fluoresceˆncia
de raios X (descrita na secc¸a˜o 1.1.2) pelo rearranjo dos electro˜es nas orbitais ato´micas,
e tambe´m ao efeito Auger (descrito na secc¸a˜o 1.2).
• Dispersa˜o dos foto˜es incidentes em todas as direcc¸o˜es pela sua colisa˜o com os a´tomos
constituintes do material. Os foto˜es podem dispersar com menor energia (dispersa˜o in-
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coerente ou efeito de Compton) ou energia igual a` do fota˜o incidente (dispersa˜o coerente
ou efeito de Rayleigh).
A figura 1.1 mostra um gra´fico da dependeˆncia do coeficiente ma´ssico de atenuac¸a˜o do
Tungste´nio com a energia, para energias entre 1keV e 1MeV .
Figura 1.1: Dependeˆncia do coeficiente de absorc¸a˜o ma´ssico, µ, com a energia, para o tungste´nio [1]
Para energias entre 1 e 100 keV o coeficiente ma´ssico de absorc¸a˜o fotoele´ctrica e´ muito su-
perior ao coeficiente ma´ssico de dispersa˜o. Por este motivo o coeficiente ma´ssico de atenuac¸a˜o
reflecte na sua maioria as propriedades do efeito fotoele´ctrico. Para um dado elemento como
por exemplo o tungste´nio (W ), o coeficiente ma´ssico de absorc¸a˜o fotoele´ctrica (τ) cresce ra-
pidamente com o comprimento de onda, o qual indica que a probabilidade de um electra˜o
ser ejectado de um a´tomo aumenta a` medida que a energia diminui, dentro de certos limites,
esses limites sa˜o algumas descontinuidades claramente vis´ıveis no gra´fico da figura 1.1. As
descontinuidades observadas na curva de absorc¸a˜o esta˜o relacionadas com as energias cr´ıticas
de ionizac¸a˜o. A` medida que a energia aumenta, a radiac¸a˜o incidente e´ absorvida ionizando
as camadas mais internas do a´tomo [11].
Para materiais com baixo nu´mero ato´mico (Z) a atenuac¸a˜o dos raios X de uma dada
energia e´ menor em comparac¸a˜o com materiais que possuam um elevado nu´mero ato´mico.
Para o mesmo material os raios X de elevada energia sa˜o menos atenuados que os de baixa
energia [3, 12].
O coeficiente de absorc¸a˜o ma´ssica (µ(M)) de um dado material M que consiste numa
mistura de va´rios elementos qu´ımicos, pode ser calculado atrave´s do coeficiente de atenuac¸a˜o
ma´ssico dos n elementos constituintes do material, como mostra a equac¸a˜o 1.5 [3]:
µ(M) =
n∑
i=1
wiµi (1.5)
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Onde, µi e´ o coeficiente ma´ssico de atenuac¸a˜o do elemento puro i e wi e´ a fracc¸a˜o ma´ssica do
elemento na amostra considerada.
A absorc¸a˜o da radiac¸a˜o na mate´ria e´ o resultado do efeito cumulativo de va´rios processos
de interacc¸a˜o dos foto˜es com a mate´ria, como o efeito fotoele´ctrico e os efeitos de dispersa˜o,
referidos anteriormente [3]. Deste modo, o coeficiente de atenuac¸a˜o µi de cada elemento i,
pode ser descrito pela relac¸a˜o:
µi = τi + σi (1.6)
onde, τi representa o coeficiente ma´ssico de absorc¸a˜o fotoele´ctrico e σi o coeficiente ma´ssico de
dispersa˜o. Os coeficientes de atenuac¸a˜o referidos sa˜o dependentes da energia (ou do compri-
mento de onda, λ). Excepto nas zonas de descontinuidade de absorc¸a˜o, µ, e´ aproximadamente
proporcional a Z4λ3, tal como Bragg e Pierce demonstraram no ano de 1914 [3, 12, 13].
1.1.2 Efeito fotoele´ctrico e fluoresceˆncia de Raios X
No processo de absorc¸a˜o fotoele´ctrica, um fota˜o e´ absorvido por um a´tomo, sendo emitido
um electra˜o (ver Figura 1.2 a) ). Parte da energia do fota˜o e´ usada para ”vencer”a energia de
ligac¸a˜o do electra˜o, φ, e a restante e´ transferida para o mesmo sob a forma de energia cine´tica.
Apo´s a interacc¸a˜o, o a´tomo fica num estado altamente excitado devido a` lacuna deixada
pelo electra˜o numa das suas orbitais. O a´tomo retorna imediatamente a uma configurac¸a˜o
electro´nica esta´vel emitindo um fota˜o de raio X caracter´ıstico [7] e/ou um electra˜o de Auger,
conforme sera´ abordado, mais detalhamente, na secc¸a˜o 1.2.
Figura 1.2: Processo de fluoresceˆncia de raios X: a)Efeito fotoele´ctrico b)Emissa˜o de um fota˜o X
caracter´ıstico. c) Emissa˜o de um novo fota˜o X caracter´ıstico. [2]
O primeiro processo referido designa-se por fluoresceˆncia de raios X (XRF) e encontra-se
ilustrado na Figura 1.2. Um electra˜o da camada K e´ ejectado de um a´tomo por uma fonte
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externa de raios X, criando uma lacuna na camada (Figura 1.2 a) ). Um electra˜o da camada
L ou M (mais exteriores) preenche o lugar vago. Durante o processo o a´tomo emite um
fota˜o X, com energia igual a` diferenc¸a de energia do electra˜o em cada uma das camadas,
caracter´ıstico do elemento qu´ımico considerado e cria uma nova lacuna na camada de onde
partiu o electra˜o (Figura 1.2 b) ). Quando e´ criada uma lacuna na camada L, na excitac¸a˜o
prima´ria ou nas seguintes, um electra˜o da camada M ou N ocupa esse lugar. O a´tomo emite
radiac¸a˜o caracter´ıstica do elemento qu´ımico e uma nova lacuna e´ criada na camada de onde
se deslocou o electra˜o (Figura 1.2 c) ) [2].
A absorc¸a˜o fotoele´ctrica so´ ocorre caso a energia do fota˜o, E, seja igual ou superior a`
energia de ligac¸a˜o, φ, do electra˜o.
Uma vez que o efeito de absorc¸a˜o fotoele´ctrica pode ocorrer em cada um dos n´ıveis de
energia excita´veis do a´tomo, a secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o ato´mica total (probabilidade de
ocorreˆncia de um processo de ionizac¸a˜o, quando um fota˜o interage com um a´tomo), τai e´ a
soma das contribuic¸o˜es de cada sub-camada [12], ou seja:
τai = τai,K + τai,L + τai,M + ...
= τai,K + (τai,L1 + τai,L2 + τai,L3) + (τai,M1 + ...+ τai,M5) + ... (1.7)
Uma interpretac¸a˜o mais refinada da curva de absorc¸a˜o e´ obtida considerando o coeficiente
ma´ssico τ proporcional a τa e obviamente deve incluir todas as probabilidades de ionizac¸a˜o e
todos os n´ıveis de energia do a´tomo. Na Figura 1.3 apresenta-se a secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o
ato´mica total, do molibde´nio (Mo), com a energia. Para energias elevadas, por exemplo
acima de 50keV a probabilidade de ejectar electro˜es da camada K e´ bastante reduzida [3].
A` medida que diminui a energia dos foto˜es de raios X, a secc¸a˜o eficaz aumenta, uma vez
que os raios X de baixa energia, embora na˜o tenham mais a capacidade de ionizar electro˜es
da camada K, continuam a interagir com os electro˜es menos ligados do a´tomo, como os da
camada L e M .
As descontinuidades na secc¸a˜o eficaz de ionizac¸a˜o ato´mica sa˜o usualmente designadas
por descontinuidades de absorc¸a˜o. A raza˜o entre dois coeficientes de absorc¸a˜o numa dada
descontinuidade e´ designada por Absorption Jumps e dada por [13]:
rK =
τK + τL1 + τL2 + τL3 + ...
τL1 + τL2 + τL3 + ...
(1.8)
A fracc¸a˜o da absorc¸a˜o total associada a um dado n´ıvel para um intervalo de comprimentos
de onda, designa-se por Jump Factor e e´ calculada do seguinte modo [13]:
JK =
rK − 1
rk
=
τK
τK + τL1 + τL2 + τL3 + ...
(1.9)
A dimensa˜o da descontinuidade e dos Jump Factors pode ser interpretada em termos da
probabilidade que um fota˜o tem de ser absorvido pelo a´tomo (na˜o entrando em conta com a
dispersa˜o).
Sendo o processo de XRF o resultado de uma absorc¸a˜o selectiva de radiac¸a˜o, seguida
por uma emissa˜o espontaˆnea, e´ necessa´rio que o processo de absorc¸a˜o seja eficiente. Um
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elemento pode ser determinado com elevada sensibilidade atrave´s da XRF quando o espectro
da radiac¸a˜o de excitac¸a˜o tem o seu ma´ximo de intensidade a uma energia acima da descon-
tinuidade K do elemento de forma que a intensidade da emissa˜o de fluorescencia seja ma´xima
[3].
1.1.3 Regras de selecc¸a˜o, linhas caracter´ısticas e espectro de raio X
1.1.3.1 Linhas Caracter´ısticas
Os foto˜es de raios X caracter´ısticos sa˜o produzidos quando, apo´s a ejecc¸a˜o de um electra˜o
de uma orbital do a´tomo, o mesmo fica num estado excitado e tende a baixar a sua energia.
De modo a promover a estabilizac¸a˜o, um electra˜o de uma camada mais externa do a´tomo
migra para a lacuna na camada interna (transic¸a˜o ato´mica), libertando neste processo uma
bem determinada e muito precisa quantidade de energia na forma de fota˜o X. Cada elemento
qu´ımico presente numa amostra, produz assim uma se´rie de linhas caracter´ısticas, isto porque
que os n´ıveis de energia das diversas orbitais sa˜o diferentes para cada elemento e portanto, as
transic¸o˜es sera˜o tambe´m diferentes. E´ reproduzido assim um feixe de radiac¸a˜o caracter´ıstica
que proveˆm da amostra [7]. Segundo a nomenclatura IUPAC ∗, as linhas caracter´ısticas que
representam transic¸o˜es ato´micas da orbital L3 ate´ a` camada K, designam-se por transic¸o˜es
K−L3. No entanto a mesma transic¸a˜o e´ usualmente designada por linha Kα1 (nomenclatura
de Siegbahn); similarmente, os raios X de fluoresceˆncia que resultam da transic¸a˜o L3 −M5
sa˜o mais conhecidos por foto˜es Lα1 [3, 12]. Na nomenclatura Siegbahn, as transic¸o˜es sa˜o
definidas pela camada de chegada, o ı´ndice α, β, γ, etc, indicam a camada de origem e o
ı´ndice nume´rico a orbital de origem do electra˜o que sofre a transic¸a˜o. A tabela 1.1 mostra
uma lista das linhas de raios X observadas e os correspondentes nomes IUPAC e Siegbahn.
∗International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC
Figura 1.3: Variac¸a˜o do τMo como func¸a˜o da energia dos foto˜es X. As descontinuidades de absorc¸a˜o
K, L1, L2 e L3 sa˜o claramente vis´ıveis [3]
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Tabela 1.1: Linhas caracter´ısticas de raio X e os suas notac¸o˜es de acordo com a nomenclaura IUPAC
e a nomenclatura Siegbahn [3]
Se´rie Nome IUPAC Nome Siegbahn
linhas - K K − L3 Kα1
K − L2 Kα2
K −M3 Kβ1
K −M2 Kβ3
linhas - L3 L3 −M5 Lα1
L3 −M4 Lβ2,15
L3 −N5,4 Ll
L3 −M1 Lη
L3 −N1 Lβ6
linhas - L2 L2 −M4 Lβ1
L2 −N4 Lγ1
L2 −M1 Lη
L2 −O1 Lγ6
linhas - L1 L1 −M3 Lβ3
L1 −M2 Lβ4
L1 −N3 Lγ3
L1 −N2 Lγ2
linhas -M M5 −N7 Mα1
M5 −N6 Mα2
M5 −N6 Mβ
1.1.3.2 Lei de Moseley e Se´ries Espectrais
Moseley, um f´ısico ingleˆs, descobriu em 1913, uma relac¸a˜o semi-emp´ırica entre a frequeˆncia
da radiac¸a˜o emitida, ν, e o nu´mero ato´mico, Z, para cada se´rie espectral (um grupo de
linhas homo´logas, e.g., linhas Kα ou Kβ, de todos os elementos). A lei de Moseley e´ descrita
matematicamente pela expressa˜o 1.10), ou em termos do comprimento de onda, pela expressa˜o
1.11 [7]:
ν = Q(Z − σ)2 (1.10)
λ1/2 = C(Z − σ) (1.11)
Q e C sa˜o constantes de proporcionalidade e σ e´ a chamada constante de blindagem. Para a
se´rie espectral Kα, σ assume um valor pro´ximo de um, desviando-se apenas para elementos
com nu´mero ato´mico inferior ao do Alumı´nio [11].
1.1.3.3 Regras de Selecc¸a˜o
De acordo com a teoria quaˆntica, existem transic¸o˜es radiativas permitidas e outras proibidas
entre estados excitados do a´tomo, de acordo com algumas regras de selecc¸a˜o. Na realidade
so´ quando os n´ıveis inicial e final obedecem a`s chamadas regras de selecc¸a˜o e´ que uma dada
transic¸a˜o e´ permitida. As regras de selecc¸a˜o sa˜o as seguintes [12]:
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• A variac¸a˜o do nu´mero quaˆntico principal devera´ ser maior ou igual a 1, i.e., ∆n ≥ 1.
• A variac¸a˜o do nu´mero quaˆntico angular devera´ ser ±1, i.e., ∆l = ±1.
• A variac¸a˜o do momento angular total devera´ ser ±1 ou 0, i.e., ∆j = ±1 ou 0.
Deste modo, qualquer transic¸a˜o que na˜o obedec¸a a estas regras de selecc¸a˜o e´ uma transic¸a˜o
proibida. Por exemplo, se considerarmos a se´rie espectral K, so´ as transic¸o˜es L2 → K e
L3 → K sa˜o permitidas, bem como os pares de transic¸o˜es equivalentes que se iniciam nas
camadas M e N, conforme mostra a Figura 1.4.
Figura 1.4: Linhas caracter´ısticas de raio X observadas na se´rie espectral K [3]
Como em qualquer regra ha´ excepc¸o˜es, por vezes sa˜o observadas transic¸o˜es com ∆l = −2
ou 0 e j = −2, mas nesses casos a probabilidade de ocorreˆncia e´ muito baixa e ale´m disso as
transic¸o˜es sa˜o fracas. No caso de a´tomos multi-ionizados acontece ainda o aparecimento de
linhas usualmente designadas por ”sate´lites”[11].
1.2 Efeito Auger
A relaxac¸a˜o de um a´tomo no estado excitado, na˜o esta´ necessariamente relacionada com a
emissa˜o de um fota˜o. Atrave´s de um processo complexo da mecaˆnica quaˆntica, a energia pode
ser transferida para outro electra˜o, o qual e´ ejectado do a´tomo com uma energia cine´tica, Ekin
dada por [14, 13]: Ekin = EExcitedState − EGroundState − EBinding, onde EExcitedState representa
a energia do electra˜o no estado excitado, EGroundState e´ a energia do electra˜o no estado inicial
em que se encontra e EBinding a energia de ligac¸a˜o entre as camadas envolvidas na transic¸a˜o
electro´nica. O processo envolve treˆs electro˜es, o primeiro e´ um fotoelectra˜o, o qual e´ ejectado
quando o fota˜o incidente e´ absorvido. Durante o subsquente processo de relaxac¸a˜o, um outro
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electra˜o preenche a lacuna deixada pelo primeiro libertando, durante a transic¸a˜o, uma energia
igual a EExcitedState −EGroundState que e´ transferida para um terceiro electra˜o que esta´ ligado
ao a´tomo por uma energia igual a` EBinding [13]. A este terceiro electra˜o, ejectado do a´tomo,
da´-se o nome de electra˜o de Auger. Note-se que o modelo quaˆntico nega a existeˆncia de
estados interme´dios separados durante a relaxac¸a˜o, tratando a relaxac¸a˜o e a emissa˜o de um
electra˜o Auger como um u´nico processo.
O efeito Auger (Figura 1.5) e´ um processo concorrente do processo de fluoresceˆncia de
raios X, como se vera´ na secc¸a˜o 1.3.
Figura 1.5: Efeito Auger [2]
1.3 Fluoresceˆncia e efeito Auger como processos concorrentes
A emissa˜o de foto˜es caracter´ısticos e a emissa˜o de electro˜es Auger sa˜o processos concorrentes
aquando da libertac¸a˜o do excesso de energia de um a´tomo, durante uma transic¸a˜o electro´nica.
Ambos os processos teˆm uma certa probabilidade de ocorrer. Na˜o e´ poss´ıvel determinar qual
dos processos ocorrera´ para um a´tomo espec´ıfico, no entanto e´ poss´ıvel prever a probabilidade
de ocorrer emissa˜o de um fota˜o X caracter´ıstico [14]. A esta probabilidade da´-se o nome de
rendimento de fluoresceˆncia, ω:
ω =
N
n
(1.12)
Onde n e´ o nu´mero de foto˜es prima´rios que induziram a ionizac¸a˜o num determinado n´ıvel
ou o nu´mero de foto˜es secunda´rios que consequentemente foram emitidos e N o nu´mero de
foto˜es secunda´rios que efectivamente abandonaram o a´tomo. A diferenc¸a entre n e N, n−N , e´
o nu´mero de foto˜es secunda´rios que foram absorvidos no interior do a´tomo por outro processo
(efeito Auger).
O rendimento Auger, a, e o rendimento de fluoresceˆncia, ω, complementam-se mutua-
mente, i.e., ω + a = 1 [14]. Estudos experimentais e teo´ricos mostram que os dois rendimen-
tos sa˜o func¸a˜o do nu´mero ato´mico do elemento e da camada (ou sub-camada) de origem do
electra˜o que sofre a transic¸a˜o. Para os elementos leves (Z < 20), a produc¸a˜o de electro˜es
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Auger e´ predominante durante a relaxac¸a˜o acima da ionizac¸a˜o da camada K (ωK < 0.2),
enquanto que os elementos me´dios e pesados relaxam preferencialmente de uma forma radia-
tiva (0.2 < ωK < 1.0). Sabe-se tambe´m que ω diminui a` medida que a camada aumenta,
i.e., ωK  ωL  ωM  . . . , e que os valores de ωK sa˜o mais precisos (por contemplar so´
um n´ıvel), do que o ωL, ωM , ωN , etc (que envolvem uma me´dia dos va´rios n´ıveis da camada
correspondente)[14].
CAP´ITULO 2
Sistemas de imagiologia por fluoresceˆncia de Raios X (XRFI)
2.1 Revisa˜o dos sistemas de XRFI existentes
De todos os me´todos usados no estudo da composic¸a˜o elemental dos materiais, a fluoresceˆncia
de raios X distingue-se pela sua natureza na˜o destrutiva. Durante os u´ltimos anos, teˆm
sido desenvolvidos sistemas de ana´lise da distribuic¸a˜o de elementos qu´ımicos em amostras
(mapeamento espacial da distribuic¸a˜o dos elementos em materiais), usando a te´cnica de
fluoresceˆncia de raios X associada a sistemas de imagem - Imagiologia por Fluoresceˆncia de
Raios X (XRFI) [4, 5, 6].
2.1.1 CCD + pinhole
No ano de 2007, Vasin veio propor um sistema de imagiologia por fluoresceˆncia de raios X
com resoluc¸a˜o em energia. Este sistema e´ constitu´ıdo por um tubo de raios X esta´tico, um
pinhole e uma caˆmara CCD (Charge Coupled Device) [4].
Uma amostra (material com uma composic¸a˜o qu´ımica variada) e´ irradiada por uma fonte
externa de raios X (tubo de raios X com um aˆnodo de molibde´nio) [4]. A amostra fluoresce,
emitindo radiac¸a˜o X caracter´ıstica dos elementos presentes na mesma. Um pinhole (coli-
mador) e´ usado para a obtenc¸a˜o da imagem da a´rea da amostra irradiada, numa caˆmara
CCD [4], como e´ poss´ıvel verificar no esquema do setup experimental da Figura 2.5.
O CCD consiste numa matriz de 1242×1152 elementos discretos de imagem (pixe´is) feitos
de cristais de sil´ıcio (fotod´ıodos), num u´nico chip que constitui um circuito integrado.
A caˆmara CCD usada no referido sistema permite a ”gravac¸a˜o”da radiac¸a˜o caracter´ıstica
da se´rie espectral K de elementos com nu´mero ato´mico entre 19 e 42 e da se´rie espectral L
de elementos com nu´mero ato´mico entre 48 e 95, por ser sens´ıvel a um intervalo de energias
desde os 3 aos 20keV [4].
De modo a registar a informac¸a˜o espectral com a caˆmara CCD e´ necessa´rio operar no
modo single photon-couting. Este regime implica uma selecc¸a˜o da correlac¸a˜o da intensidade
de radiac¸a˜o registada e o tempo de exposic¸a˜o do frame, de modo a obter-se o mı´nimo de
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Figura 2.1: Esquema experimental do sistema de XRFI, proposto por Vasin et all (2007) [4]
probabilidade de serem registados dois foto˜es de raios X no mesmo elemento matricial do
CCD durante a aquisic¸a˜o, num u´nico frame.
Neste caso, o valor da carga registada por cada elemento da matriz CCD sera´ proporcional
a` energia de um u´nico fota˜o. Deste modo, a distribuic¸a˜o de amplitude de cargas recolhidas
nos elementos activos de toda a matriz CCD corresponde ao espectro de energia.
A desvantagem do sistema proposto esta´ relacionada com o facto de na˜o ser via´vel o uso
de uma taxa de contagem elevada (de modo a manter o regime de single-photon), bem como
o uso de uma taxa de contagem muito reduzida devido a` raza˜o sinal/ru´ıdo (SNR) [4, 5].
Em cada frame (aquisic¸a˜o durante um intervalo de tempo fixo) e´ gravada a carga que
chega a cada um dos elementos da matriz, para o mesmo intervalo de tempo. Apo´s a recolha
da informac¸a˜o, todos os frames sa˜o somados. Seleccionando no espectro intervalos de ener-
gia correspondentes a` energia caracter´ıstica de cada elemento qu´ımico presente na amostra
(picos na distribuic¸a˜o de amplitudes), e´ poss´ıvel obter-se uma imagem monocroma´tica da
distribuic¸a˜o do mesmo [4, 5]. A repetic¸a˜o do mesmo procedimento para todos os picos do
espectro, permite obter imagens monocroma´ticas dos restantes elementos constituintes da
amostra, sendo que cada imagem reflecte a distribuic¸a˜o espacial de um elemento qu´ımico
espec´ıfico na superf´ıcie da amostra [5].
Deste modo, correlacionando todas as imagens monocroma´ticas e´ poss´ıvel obter o mapa
topogra´fico da distribuic¸a˜o dos elementos na superf´ıcie da amostra. O processo descrito
anteriormente encontra-se esquematizado na Figura 2.2.
2.1.2 Medipix2 + pinhole
No ano de 2008, um novo sistema de imagiologia por fluoresceˆncia de raios X foi proposto
por Tichy [5]. O sistema desenvolvido usa detectores de contagem de fota˜o u´nico, como o
Medipix2 e o Timepix, dispositivos desenvolvidos numa colaborac¸a˜o internacional no CERN.
O Medipix2 e´ um dispositivo de sil´ıcio (semicondutor), constitu´ıdo por um sensor ligado
a um chip read-out. O sensor consiste numa matriz de 256 × 256 ele´ctrodos (os p´ıxeis).
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Figura 2.2: Algoritmo para obtenc¸a˜o da imagem com selecc¸a˜o espectral [4]
Cada ele´ctrodo, com uma a´rea de cerca de 55× 55µm2, encontra-se ligado ao chip read-out,
funcionando ele pro´prio como um canal analizador constitu´ıdo tambe´m por um dispositivo
de contagem digital, o qual permite a contagem individual dos foto˜es [5].
O sistema experimental e´, neste caso, composto por um tubo de raio X com um aˆnodo
de tungsteˆnio, um pinhole e um detector, no caso, o Medipix2.
A resoluc¸a˜o em energia do detector Medipix2 na˜o e´, de facto, suficiente para se proceder
a` identificac¸a˜o de radiac¸a˜o caracter´ıstica em cada pixel. Deste modo, e no seguimento do seu
trabalho, Tichy propoˆs um me´todo para superar esta desvantagem. O me´todo compreende
duas fases: numa primeira fase (calibrac¸a˜o) e´ medida a resposta espectrosco´pica de cada
pixel, em termos da radiac¸a˜o caracter´ıstica dos elementos individuais, presentes numa amostra
conhecida; numa segunda fase, um espectro complexo de uma amostra desconhecida, e´ medido
e enta˜o decomposto em espectros dos elementos individuais [5].
Deste modo, apesar da resoluc¸a˜o em energia na˜o ser suficiente para identificac¸a˜o das
linhas caracter´ısticas dos elementos individuais, o me´todo proposto para a decomposic¸a˜o do
espectro permite o uso deste tipo de dispositivos em ana´lises de fluoresceˆncia de raios X.
O espectro de cada pixel e´ a combinac¸a˜o linear dos espectros obtidos para cada elemento
podendo, posteriormente, andar-se no sentido inverso. Assim, e´ poss´ıvel obterem-se imagens
da distribuic¸a˜o espacial dos elementos em amostras (Figura 2.3)[5].
Usando como amostra um PCB (printed circuit board) o sistema foi testado, tendo-se
obtido a imagem da Figura 2.3. No circuito PCB usado, as linhas condutoras sa˜o feitas de
cobre (Cu). As junc¸o˜es soldadas sa˜o constitu´ıdas aproximadamente por 60% de estanho (Sn)
e 40% de chumbo (Pb). A junc¸a˜o central e´ feita de chumbo puro e a placa e´ feita de um
material que, em princ´ıpio, e´ transparente aos raios X.
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Figura 2.3: PCB: a) Fotografia do PCB. Distribuic¸a˜o do b)Cu c)Sn d)Pb na placa PCB [5]
2.1.3 XRFI de varrimento
A te´cnica de imagiologia por fluoresceˆncia de raios X permite obter uma imagem da dis-
tribuic¸a˜o dos elementos numa amostra. Em certas aplicac¸o˜es, como por exemplo o mapea-
mento de contaminantes com baixo nu´mero ato´mico em bolachas de sil´ıcio (Si), a informac¸a˜o
espacial e´ de interesse considera´vel. Nestes casos, e´ usual realizar-se o varrimento da amostra
com um feixe de raios X colimado - XRFI de varrimento (ver Figura 2.4) [6]. Este me´todo
permite a obtenc¸a˜o de imagens com boa resoluc¸a˜o espacial.
Sa˜o inu´meras as aplicac¸o˜es de sistemas deste tipo em a´reas como a medicina e a bio-
medicina. A possibilidade de ana´lise da distribuic¸a˜o de metais em amostras revelou ser uma
mais valia no que diz respeito, por exemplo, ao estudo do desenvolvimento de doenc¸as como
Alzheimer, Parkinson e outras doenc¸as degenerativas e cardiovasculares. Sabe-se que a doenc¸a
de Alzheimer, por exemplo, esta´ associada a concentrac¸o˜es relativamente elevadas de metais
REDOX (Fe, Cu e Zn) no ce´rebro [6]. Ale´m das referidas aplicac¸o˜es me´dicas existem ainda
muitas outras possibilidades de aplicac¸o˜es biolo´gicas, como a identificac¸a˜o do chumbo e outros
metais nos ossos, metais pesados nos peixes e em plantas, bem como outras aplicac¸o˜es em
a´reas como a histo´ria da arte e ana´lises de objectos que fazem parte do patrimo´nio cultural.
2.2 Princ´ıpios de funcionamento do novo sistema de XRFI
Os MicroPattern Gas Detectors (MPGDs) teˆm vindo a mostrar excelentes propriedades na
detecc¸a˜o da radiac¸a˜o em regime de contagem de fota˜o u´nico e em aplicac¸o˜es da te´cnica de
imagiologia por fluoresceˆncia de raios X resolvida em energia.
O princ´ıpio f´ısico de funcionamento que lhes esta´ subjacente na˜o permite uma excelente
resoluc¸a˜o em energia quando em comparac¸a˜o com os sistemas referidos na secc¸a˜o 2. Apesar
desse facto, os MPGDs sa˜o capazes de uma resoluc¸a˜o em energia razoa´vel e possuem uma
se´rie de caracter´ısticas que competem favoravelmente com os sistemas existentes revistos,
nomeadamente:
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Figura 2.4: Esquema de um sistema de XRFI por varrimento [6]
1. Campo de visa˜o total;
2. Possibilidade de eliminac¸a˜o do fundo devido ao ru´ıdo electro´nico, permitido pela pos-
sibilidade de se estabelecer um limite mı´nimo de amplitude de detecc¸a˜o (threshold);
3. Gama dinaˆmica ilimitada, podendo o contraste ser ajustado na imagem;
4. Possibilidade de elevada taxa de contagem (> 1MHz/mm2);
5. Capacidade de detecc¸a˜o de raios X de baixa energia (< 1keV ), consequeˆncia do elevado
ganho;
6. Possibilidade de larga a´rea de detecc¸a˜o (> 10× 10cm2);
7. Versatilidade e portabilidade;
8. Baixo custo.
Das caracter´ısticas referidas, a 1, 4, 6, 7, 8 e 9 podem ser favoravelmente comparadas
com os sistemas de varrimento, enquanto que a 2, 3, 4, 6, 7 e 9 se comparam favoravelmente
ao sistema baseado no CCD e a 5, 7, bem como a resoluc¸a˜o em energia sa˜o superiores
relativamente ao sistema que usa o medipix2.
Neste trabalho propo˜e-se um novo sistema de imagiologia por fluoresceˆncia de raios X,
baseado num MPGD, designado por MicroHole & Strip Plate que opera numa atmosfera de
xenon puro. As caracter´ısticas da MHSP incluem:
1. Elevado ganho (≈ 5× 104);
2. Resoluc¸a˜o em energia intr´ınseca de cerca de 14% (825eV ) @ 5.9keV X-rays;
3. Resoluc¸a˜o em posic¸a˜o de cerca de 125µm;
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4. Possibilidade de uma taxa de contagem de cerca de 0.5MHz/mm2;
5. Campo de visa˜o de 28× 28mm2
2.2.1 Setup experimental
O sistema de XRFI desenvolvido e´ constitu´ıdo por um tubo de raios X com um aˆnodo de
molibde´nio (o qual se comporta como uma fonte de radiac¸a˜o externa e promove a excitac¸a˜o
dos a´tomos da amostra), um pinhole e um detector gasoso baseado numa microestrutura,
conhecida por MHSP (MicroHole & Strip Plate), cujo funcionamento sera´ abordado na secc¸a˜o
2.2.1.1 [15].
Os raios X emitidos pelo tubo irradiam a amostra segundo um aˆngulo de aproximada-
mente 45o e excitam os elementos qu´ımicos que a constituem, de tal modo que estes emitem
isotropicamente radiac¸a˜o caracter´ıstica de fluoresceˆncia. Os foto˜es X emitidos sa˜o focados
por um pinhole e direccionados para o detector, conforme mostra a figura esquema´tica do
setup experimental, Figura 2.5.
Figura 2.5: a)Esquema do setup experimental para o sistema de XRFI proposto; b) Fotografia do
setup experimental
Sendo o detector capaz de registar a posic¸a˜o de interacc¸a˜o dos foto˜es X e a sua energia,
e´ poss´ıvel obter-se um mapeamento da distribuic¸a˜o dos elementos da amostra, seleccionando
a energia dos foto˜es caracter´ısticos de raios X que compo˜em a imagem, usando para isso um
software apropriado (ver cap´ıtulo 3).
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Durante as medic¸o˜es efectuadas variou-se a tensa˜o e a corrente no tubo de raio X, desde
10kV a 30kV e desde 0, 1mA ate´ cerca de 1mA, respectivamente, dependendo da composic¸a˜o
da amostra e da distaˆncia amostra-pinhole-detector [15].
As diferentes ampliac¸o˜es da imagem sa˜o dadas pelos princ´ıpios de o´ptica geome´trica do
pinhole, os quais sera˜o mais detalhadamente abordados na secc¸a˜o 2.2.1.2.
O pinhole e´ suportado por um tubo telesco´pico, constru´ıdo para o efeito, o qual permite
variar a distaˆncia entre o mesmo e o detector, variando assim a ampliac¸a˜o da imagem obtida.
Ale´m da referida funcionalidade de suporte, o tubo evita tambe´m a detecc¸a˜o de foto˜es de
raios X na˜o deseja´veis, isto e´, todos aqueles que na˜o proveˆm directamente da amostra ou que
na˜o atravessam o orif´ıcio do pinhole [15].
2.2.1.1 Detector - Princ´ıpios de funcionamento da MHSP
A Micro-Hole & Strip Plate e´ uma microestrutura que combina duas numa so´, a GEM (Gas
Electron Multiplier) e a MSP (MicroStrip Plate).
A primeira (GEM) surgiu no ano de 1996 tendo sido desenvolvida por Fabio Sauli [16].
Esta microestrutura e´ constitu´ıda por uma pel´ıcula fina de Kapton R© (pol´ımero isolador),
com um filme meta´lico fino de ambos os lados. Ao longo de toda a pel´ıcula encontram-se
periodicamente dispostos buracos circulares bico´nicos submilime´tricos, que a atravessam em
toda a sua espessura. A GEM permite uma amplificac¸a˜o da carga em avalanche que resulta
da focagem e da acelerac¸a˜o dos electro˜es para o interior dos buracos, onde o campo ele´ctrico
e´ muito intenso.
A MSP, desenvolvida por Antone Oed no ano de 1988 [17] consiste numa microestrutura
que integra uma se´rie de pequenas fitas meta´licas (ele´ctrodos) dispostos num substrato iso-
lador. A aplicac¸a˜o de um campo ele´ctrico apropriado nos ele´ctrodos, por polarizac¸a˜o dos
mesmos, permite a focagem dos electro˜es para os aˆnodos durante a qual se da´ uma ampli-
ficac¸a˜o da carga em avalanche.
No ano de 2000, surge um novo tipo de microestrutura desenvolvida por Joa˜o Veloso
[10], a Micro-Hole & Strip Plate (MHSP). Esta microestrutura integra, num so´ dispositivo,
dois esta´gios de amplificac¸a˜o de carga independentes. A primeira amplificac¸a˜o (tipo GEM)
ocorre no interior dos buracos. Os electro˜es que emergem dos buracos sa˜o direccionados
para os aˆnodos onde sa˜o novamente multiplicados, num segundo esta´gio de amplificac¸a˜o de
carga (tipo MSP) [18, 19]. Tal como a GEM, a MHSP e´ fabricada com tecnologia printed
circuit board a partir de uma pel´ıcula de Kapton R© (pol´ımero isolador) com cerca de 50µm
de espessura, coberta por um filme meta´lico fino, de cobre, com cerca de 5µm de espessura,
nas duas faces. O detector usado possui uma janela de detecc¸a˜o com 28×28mm2 e uma zona
de absorc¸a˜o/deriva de 3mm, preenchida com xenon (Xe) puro a` pressa˜o atmosfe´rica.
Na face inferior, a MHSP apresenta uma estrutura de microfitas ideˆntica a` de uma MSP
(que constituem os ele´ctrodos, ca´todos e aˆnodos, dispostos de forma intercalada). A mi-
croestrutura apresenta um padra˜o de buracos circulares bico´nicos, dispostos periodicamente
(tipo GEM), ao longo da estrutura, os quais atravessam as fitas correspondentes aos ca´todos,
dispostas na face inferior da MHSP. Na face superior existem microfitas que acompanham
a periodicidade dos buracos [20, 21]. A Figura 2.6 mostra uma fotografia das duas faces da
microestrutura, a face tipo MSP e a face tipo GEM.
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Figura 2.6: Fotografia da MHSP 2D: a)vista de topo (tipo MSP) e b) vista da outra face (tipo GEM)
A microestrutura opera numa atmosfera gasosa. O ga´s e´ usado como meio de detecc¸a˜o
de raios X e possibilita a ocorreˆncia de avalanche e a consequente amplificac¸a˜o do sinal. Os
foto˜es X interagem com o ga´s na regia˜o de deriva (drift region) interagindo preferencialmente
por efeito fotoele´ctrico, e produzindo assim uma nuvem de electro˜es prima´rios. O nu´mero de
electro˜es produzidos e´ proporcional a` energia dos foto˜es X absorvidos [18, 19].
Aplicando um campo ele´ctrico apropriado na regia˜o de deriva e´ poss´ıvel direccionar os
electro˜es prima´rios para pro´ximo dos buracos da MHSP. A aplicac¸a˜o de uma diferenc¸a de
potencial apropriada entre os ca´todos e as microfitas da face superior da microstrutura (top),
VC,T , faz com que estes sejam focados para o interior dos buracos onde, devido ao intenso
campo ele´ctrico e a` geometria dos furos, ocorre a primeira avalanche, ou o primeiro esta´gio
de amplificac¸a˜o de carga, como e´ ilustrado na Figura 2.7.
Os electro˜es que emergem dos buracos sa˜o enta˜o direccionados para os aˆnodos onde se da´
a segunda avalanche (Figura 2.7), devido a` diferenc¸a de potencial aplicada entre os aˆnodos e
os ca´todos, VA,C [10]. Estes dois esta´gios de amplificac¸a˜o de carga permitem a obtenc¸a˜o de
elevados ganhos.
No caso de ser usado xenon puro a` pressa˜o de 1 atm e´ poss´ıvel alcanc¸ar ganhos superiores
a 104 [19, 22]. Assim, o sinal em carga torna-se mensura´vel com uma relac¸a˜o sinal ru´ıdo
bastante elevada e possibilita a descriminac¸a˜o em energia pelo detector.
A MHSP possibilita a determinac¸a˜o da posic¸a˜o bidimensional de interacc¸a˜o dos foto˜es X
no ga´s. Para isso, como ja´ referido, a face tipo GEM (top) da microestrutura possui microfitas
dispostas perpendicularmente aos aˆnodos, cada conjunto em faces opostas da microestrutura.
Duas linhas resistivas ortogonais ligam respectivamente os aˆnodos da face inferior e as mi-
crofitas do top. Entre ele´ctrodos consecutivos a resisteˆncia e´ cerca de 50Ω [15].
A carga depositada pelos raios X nos aˆnodos e´ recolhida em ambas as extremidades da
linha resistiva. A` extremidade mais pro´xima da recolha de carga chegara´ um sinal maior em
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Figura 2.7: Esquema ilustrativo do princ´ıpio de funcionamento da MHSP
amplitude que a` outra extremidade. Assim, atrave´s do ra´cio entre estas duas amplitudes,
e´ determinado o centro da distribuic¸a˜o da avalanche de electro˜es, numa das coordenadas
cartesianas. Na face tipo GEM, o sinal em carga e´ tambe´m recolhido nas fitas por efeito
capacitivo, e, usando o mesmo princ´ıpio de divisa˜o resistiva da carga, e´ possivel determinar
a outra coodenada em posic¸a˜o (Figura 2.8):
X = k
XA
XA +XB
(2.1)
Y = k
YA
YA + YB
(2.2)
onde, XA e XB sa˜o as amplitudes dos sinais em carga recolhidos na direcc¸a˜o X, k repre-
senta uma constante de calibrac¸a˜o e X o valor medido da posic¸a˜o central da interacc¸a˜o dos
raios X com a MHSP.
Os quatro sinais em carga sa˜o digitalizados e processados num computador e uma imagem
da projecc¸a˜o do objecto no plano da MHSP e´ criada a partir dos mesmos (Figura 2.8).
2.2.1.2 O pinhole e a sua influeˆncia na resoluc¸a˜o espacial
O uso de colimadores pinhole assume principal interesse em te´cnicas imagiolo´gicas de alta
resoluc¸a˜o. Este tipo de colimador combina a sua facilidade de fabricac¸a˜o/produc¸a˜o com
a possibilidade de ampliac¸a˜o da imagem (de acordo com os princ´ıpios ba´sicos da o´ptica
geome´trica), o que permite, em termos de resoluc¸a˜o espacial, superar os limites impostos
pela resposta intr´ınseca do detector.
A geometria associada a` ampliac¸a˜o da imagem de um ponto (fonte pontual), produzida
por um pinhole e´ demonstrada na Figura 2.9 a).
O factor de ampliac¸a˜o, M , e´ dado por:
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Figura 2.8: Esquema do princ´ıpio de funcionamento da MHSP para a determinac¸a˜o da posic¸a˜o a 2D
da interacc¸a˜o dos foto˜es X
Figura 2.9: a) Geometria associada a` focagem dos raios X usando um pinhole [7]; b) Esquema em
perspectiva de um colimador pinhole, de diaˆmetro d [8]
M =
B
h
=
ddetector−pinhole
damostra−pinhole
(2.3)
onde, h representa a distaˆncia pinhole-amostra (damostra−pinhole) e B a distaˆncia pin-
hole-detector (ddetector−pinhole)(ver Figura2.9 a)). Da equac¸a˜o 2.3 conclui-se que a imagem
e´ ampliada quando o pinhole e´ movido para pro´ximo da amostra e afastado do detector.
Quando este se encontra exactamente a metade da distaˆncia entre a amostra e o detector, a
ampliac¸a˜o e´ 1, o que significa que a imagem retrata o tamanho exacto da amostra, para a
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a´rea que foi irradiada.
Com o objectivo de optimizar e melhorar a resoluc¸a˜o em posic¸a˜o, foi realizado um estudo
que quantifica o efeito do pinhole na resoluc¸a˜o em posic¸a˜o do sistema, de forma a prever a
performance do mesmo .
Durante todo o estudo, considerou-se o pinhole como ideal, isto e´, assumiu-se sempre que
os foto˜es na˜o penetram o material que o constitui. Na realidade, os foto˜es podem de facto
atravessar as ’paredes’ do pinhole. Desse modo, e para efeitos de transmissa˜o da radiac¸a˜o
incidente, o pinhole pode ser considerado como tendo na realidade dimenso˜es equivalentes
superiores a`s suas dimenso˜es geome´tricas, resultando este efeito numa pior resoluc¸a˜o [8].
Para uma abertura circular, como no caso do pinhole utilizado, a intensidade que chega
ao plano da imagem, de uma fonte pontual isotro´pica, e´ dada por [8]:
g =
d2 sin3 θ
16h2
(2.4)
onde, d representa o diaˆmetro f´ısico do pinhole, θ o aˆngulo incidente medido desde o plano
do pinhole (no caso de incideˆncia normal, θ = pi/2) e h representa a distaˆncia desde o ponto
de emissa˜o ate´ ao plano do pinhole, conforme e´ poss´ıvel verificar na Figura 2.9 b).
E´ poss´ıvel chegar a` expressa˜o 2.4 partindo do nu´mero de foto˜es emitidos por unidade de
superf´ıcie (a emissa˜o e´ isotro´pica, logo considera-se uma superf´ıcie esfe´rica) que chegam a`
abertura do pinhole (≈ 1
4pi( h
2
sin2 θ
)2
× Apinhole), e multiplicando por um factor adicional, sinθ,
para projectar a a´rea do pinhole, no plano perpendicular ao fluxo de foto˜es.
A equac¸a˜o 2.4 assume, como referido anteriormente, que se esta´ a considerar um pin-
hole ideal. No caso de um pinhole real, a expressa˜o difere da apresentada, nomeadamente
no paraˆmetro d, sendo nesse caso considerado um diaˆmetro equivalente (de), maior que o
diaˆmetro f´ısico do pinhole [8].
A resoluc¸a˜o em posic¸a˜o e´ uma propriedade que descreve a abilidade de um sistema de
imagiologia para descrever com precisa˜o um objecto a 2D. Esta propriedade e´ muitas vezes
referida apenas como resoluc¸a˜o e refere a dimensa˜o mı´nima de um objecto para que ele seja
discriminado na imagem [7]. A resoluc¸a˜o pode ser avaliada atrave´s de diversos paraˆmetros
matema´ticos. A largura a meia altura (FWHM - Full-Width at Half Maximum) da dis-
tribuic¸a˜o espacial e´ o mais comum e o usado no presente trabalho [8].
A FWHM pode ser, neste caso, calculada analiticamente apenas por interpretac¸a˜o geome´trica
do problema, uma vez que a distribuic¸a˜o de intensidades, que chega ao detector, de uma fonte
pontual, para um pinhole ideal e´ aproximadamente uma func¸a˜o degrau em coordenadas po-
lares. Assim, a FWHM e´ a mesma que o diaˆmetro da base [8]. Designemos por λg a FWHM
resolvida geometricamente:
λg = d(1 +
1
M
) (2.5)
onde, d representa o diaˆmetro da abertura do pinhole e M o factor de ampliac¸a˜o. De
modo ideˆntico a` expressa˜o 2.4 a expressa˜o 2.5 considera o pinhole ideal.
Usando te´cnicas de Monte Carlo, simulou-se a influeˆncia do pinhole na distribuic¸a˜o dos
foto˜es emitidos por uma fonte pontual, tendo-se obtido a func¸a˜o resposta do pinhole (PRF
- pinhole response function) no plano do detector, mostrando que se trata aproximadamente
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Figura 2.10: PRF: a)Ca´lculo anal´ıtico (normalizado a` unidade); b)Simulac¸a˜o de Monte Carlo (nor-
malizado a` unidade); c)Gra´fico correspondente ao ca´lculo anal´ıtico (normalizado a` unidade) com
pormenor ampliado - curvatura no topo da distribuic¸a˜o
de uma func¸a˜o degrau em coordenadas polares, conforme mostra a Figura 2.10 b).
Como e´ poss´ıvel verificar-se pela Figura 2.10 c) do ca´lculo anal´ıtico, a func¸a˜o resposta do
pinhole no detector na˜o e´ exactamente uma func¸a˜o degrau em coordenadas polares, uma vez
que apresenta um ligeira curvatura no topo. No entanto esta curvatura e´ quase nula, sendo
a variac¸a˜o dos valores de intensidade mı´nima (ver Figura 2.10 a)).
A resoluc¸a˜o intr´ınseca do detector e´ representada por FWHMi. Para uma dada am-
pliac¸a˜o, M , a contribuic¸a˜o do detector para a resoluc¸a˜o do sistema, λs, e´ dada por λi =
FWHMi
M . A influeˆncia do pinhole contribui com um factor λg na resoluc¸a˜o do sistema, de tal
modo que [8]:
λs =
√
λ2g + λ2i =
√
d2(1 +
1
M
)2 +
FWHM2i
M2
(2.6)
Quando o factor de ampliac¸a˜o, M , e´ muito grande, a resoluc¸a˜o do sistema depende maio-
ritariamente do diaˆmetro da abertura do pinhole, d. Assim, para uma grande ampliac¸a˜o,
conclui-se que a resoluc¸a˜o intr´ınseca do detector na˜o se assume como um factor determinante
na resoluc¸a˜o do sistema, enquanto que o diaˆmetro do pinhole e´ o factor que mais contribui
para a mesma. Nesse caso, quanto maior for o diaˆmetro da abertura do pinhole menor sera´
a resoluc¸a˜o em posic¸a˜o oferecida pelo sistema.
CAP´ITULO 3
Software para aquisic¸a˜o, processamento e visualizac¸a˜o das imagens
Durante o presente trabalho de mestrado, foi desenvolvido, a par com o trabalho experimen-
tal, um software capaz de satisfazer as necessidades em termos aquisic¸a˜o, processamento e
visualizac¸a˜o dos resultados obtidos experimentalmente.
O software interactivo, ao qual se deu o nome de fluoRADIX, foi totalmente desenvolvido
em MatLab R© R2007b. A interface gra´fica reune, numa u´nica plataforma, uma se´rie de
funcionalidades/ferramentas para a ana´lise dos resultados, como sera´ poss´ıvel verificar na
secc¸a˜o 3.1 e 3.2 deste cap´ıtulo, onde se apresenta o software e tambe´m no cap´ıtulo 4, onde
se apresentam os resultados.
3.1 fluoRADIX - O software
A grande vantagem de usar detectores de contagem de fota˜o u´nico (single photon count-
ing technique), e´ a possibilidade de gravar a informac¸a˜o de cada evento: a posic¸a˜o 2D de
interacc¸a˜o e a energia, individual, de cada fota˜o X incidente, no sistema.
Os impulsos provenientes de cada um dos 4 pre´-amplificadores (ligados a cada uma das
extremidades das microfitas) sa˜o digitalizados por uma placa de aquisic¸a˜o (CAEN N1728B)
que consiste em 4 ADCs de 14 bits, um para cada canal, o que permite a formatac¸a˜o dos
impulsos pelo me´todo do trape´zio de Jordanov, determinando a amplitude de cada sinal.
A mesma placa grava num ficheiro bina´rio a informac¸a˜o dos eventos provenientes dos 4
pre´-amplificadores, nomeadamente, instante de aquisic¸a˜o, canal de aquisic¸a˜o e amplitude do
sinal. Uma rotina-nu´cleo do fluoRADIX leˆ este ficheiro e aplica um algoritmo de filtragem dos
eventos, calculando a posic¸a˜o segundo as expresso˜es 2.1 e 2.2 e a energia segundo a expressa˜o:
E = X1 +X2 (3.1)
em que, X1 e X2 sa˜o as amplitudes dos sinais que chegam a cada uma das extremidades
da fita resitiva que liga os aˆnodos.
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Figura 3.1: Imagem da interface gra´fica do software desenvolvido - fluoRADIX
E´ considerada uma interacc¸a˜o quando sa˜o encontrados 4 eventos provenientes de canais
diferentes, dentro de uma janela de tempo (neste trabalho, tipicamente 1µs). A informac¸a˜o
acerca da posic¸a˜o de cada interacc¸a˜o e´ usada para a construc¸a˜o da imagem e a informac¸a˜o em
amplitude na construc¸a˜o do espectro de energia. No fim, e´ obtida uma matriz de intensidades
com a informac¸a˜o da energia de cada fota˜o, bem como a sua posic¸a˜o de interacc¸a˜o com o
detector (Mi,j,Ek).
Esta informac¸a˜o e´ posteriormente usada de modo a satisfazerem-se as necessidades de
processamento de imagem e visualizac¸a˜o dos resultados, exigidos pelo tipo de trabalho ex-
perimental desenvolvido.
A Figura 3.1 mostra a interface gra´fica do fluoRADIX. Como e´ poss´ıvel verificar, apo´s
ler a matriz Mi,j,Ek correspondente a um determinado ficheiro de aquisic¸a˜o, o software e´
capaz de contruir uma imagem que consiste na distribuic¸a˜o de intensidades da radiac¸a˜o no
plano do detector. A esta imagem esta´ associado um espectro que e´ tambe´m representado
na plataforma.
A imagem presente Figura 3.1 e´ uma imagem de um flood (irradiac¸a˜o uniforme de toda
a janela do detector) usando linhas caracter´ısticas de Cu da se´rie espectral K, obtidas por
irradiac¸a˜o de um alvo de Cu. Na imagem pode ver-se uma regia˜o ”morta”no detector, devido
a defeitos na microestrutura, que podera˜o dever-se, por exemplo, ao curto circuito entre duas
microfitas nessa zona. No entanto, a presenc¸a destes defeitos na˜o ira´ afectar a qualidade dos
resultados, como se vera´ na secc¸a˜o 3.2.
O software fluoRADIX apresenta funcionalidades ba´sicas va´rias como a possibilidade de
alterac¸a˜o da escala linear do espectro para logar´ıtmica e vice versa, a alterac¸a˜o do nu´mero
de p´ıxeis da imagem e o estabelecimento de um offset na mesma em ambas as dimenso˜es,
X e Y. E´ poss´ıvel ainda fazer-se um zoom no espectro e em todas as imagens criadas, entre
outras possibilidades.
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Figura 3.2: Esquema ilustrativo do software desenvolvido - fluoRADIX. Boto˜es de acesso a novas
janelas gra´ficas com potencialidades diversas: a) Valores iniciais; b)Projecc¸a˜o; c)Escolher janela
de energia
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Alguns dos boto˜es da plataforma principal da˜o acesso a novas janelas gra´ficas conforme se
mostra na Figura 3.2. Nelas esta˜o presentes algumas das mais importantes funcionalidades
do software.
O bota˜o default settings na plataforma principal do software abre uma nova janela
interactiva, na qual e´ poss´ıvel estabelecer-se os valores iniciais de leitura dos ficheiros
gravados pela placa de aquisic¸a˜o. Uma vez estabelecidos estes valores, os mesmos sa˜o gravados
num ficheiro default.mat. Os paraˆmetros gravados neste ficheiro sa˜o usados sempre que se
faz o tratamento de dados de uma nova aquisic¸a˜o. Caso seja necessa´rio alterar os paraˆmetros
considerados por defeito, basta abrir novamente a janela, modifica´-los e seleccionar o bota˜o
Update Defaults antes de se voltar para a plataforma principal do software.
Por cima de cada imagem existem, na plataforma principal, dois boto˜es, Define Energy
Window e Projection. Cada um deles permite aceder a uma nova janela, com funciona-
lidades e ferramentas que demonstraram ser da maior importaˆncia durante a realizac¸a˜o do
trabalho.
O primeiro bota˜o, Define Energy Window, talvez o mais importante de toda a plataforma
por ser indispensa´vel na ana´lise dos resultados, abre uma janela interactiva (conforme se pode
verificar pela Figura 3.2) - Escolher janela de energia. E´ apresentado o espectro original,
no qual se pode seleccionar uma banda de energia, usando duas formas distintas. Clicando
no bota˜o Define energy window e seleccionando directamente no espectro dois pontos que
limitem a janela de energia a considerar, ou definindo directamente o intervalo de energia a
seleccionar, colocando o valor mı´nimo e o ma´ximo da banda de energias nas caixas de texto
edita´veis colocadas por baixo do espectro.
Apo´s a selecc¸a˜o da regia˜o de interesse e´ constru´ıda uma imagem monocroma´tica que
considera apenas os foto˜es X que possuem energia nessa regia˜o. Sendo assim, e´ poss´ıvel
seleccionar bandas de energia correspondentes a linhas caracter´ısticas de elementos e deste
modo, obter uma distribuic¸a˜o espacial de um elemento qu´ımico na amostra (ver cap´ıtulo 4).
A versa˜o criada do software permite apenas visualizar treˆs imagens deste tipo, cada uma
delas e´ representada numa cor diferente. Pelo facto da imagem ser monocroma´tica na˜o existe
escala de intensidades.
A representac¸a˜o monocroma´tica da imagem e´ feita atrave´s de uma matriz que possui o
valor associado a uma determinada cor no colormap do Matlab R© (64 n´ıveis de cor para o in-
tervalo normalizado [0;1]) para todos os p´ıxeis que, na imagem na˜o manipulada (normalizada
tambe´m para o intervalo [0;1]), teˆm intensidade diferente de 0. Assim, se seleccionarmos a
energia caracter´ıstica de um determinado elemento qu´ımico, a imagem correspondente passa
a mostrar a distribuic¸a˜o espacial individual desse elemento na amostra e essa distribuic¸a˜o e´
representada com uma cor.
O software permite ainda combinar as imagens monocroma´ticas individuais de cada ele-
mento considerado, e produzir uma imagem (imagem resultante) na qual e´ poss´ıvel visua-
lizar a distribuic¸a˜o espacial conjunta desses elementos na superf´ıcie da amostra. Esta imagem
conjunta representa, em cada pixel, a cor (a mesma com que foi representado aquando da
selecc¸a˜o da regia˜o de interesse de energia, no espectro) correspondente ao elemento com maior
intensidade (ver cap´ıtulo 4).
Na pra´tica este mapeamento em termos de distribuic¸a˜o espacial dos elementos na amostra
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e´ um dos grandes objectivos do trabalho, uma vez que a te´cnica de imagiologia de fluoresceˆncia
de raios X pretende isso mesmo, uma imagem com a distribuic¸a˜o dos elementos na superf´ıcie
da amostra em estudo.
Relativamente ao bota˜o Projection (Figura 3.2) este permite aceder a uma janela interac-
tiva onde e´ poss´ıvel ver-se a projecc¸a˜o em termos de intensidade de uma cross section pre-
viamente seleccionada na imagem, em ambas as direcc¸o˜es, X e Y, da imagem. Permite ainda
observar o espectro correspondente a` a´rea seleccionada na imagem. Esta janela encontra-
se dispon´ıvel para todas as imagens criadas na plataforma principal do software, inclusive´
na imagem resultante que corresponde a` distribuic¸a˜o espacial conjunta dos elementos na
suferf´ıcie da amostra.
O pro´ximo cap´ıtulo (cap´ıtulo 4) mostra, ale´m dos resultados obtidos propriamente ditos,
as potencialidades do software, bem como a importaˆncia do seu desenvolvimento e a mais
valia que veio trazer a` ana´lise dos mesmos.
3.2 Me´todo de correcc¸a˜o para a resposta do detector
Uma das mais importantes propriedades de um detector de radiac¸a˜o em espectroscopia,
a resoluc¸a˜o em energia, pode ser avaliada pela sua resposta a uma fonte monocroma´tica
de radiac¸a˜o [9]. Idealmente, se a resposta de um detector a essa fonte for efectivamente
monocroma´tica o espectro seria uma func¸a˜o delta de dirac com um pico na energia da fonte,
no entanto esse facto na˜o se verifica na realidade, existindo uma dispersa˜o da distribuic¸a˜o em
energia. No detector usado para o estudo essa distribuic¸a˜o aproxima-se de uma distribuic¸a˜o
Gaussiana, representada na Figura 3.3.
Figura 3.3: Definic¸a˜o gra´fica da resoluc¸a˜o em energia de um detector [9]
A largura a meia altura da distribuic¸a˜o (FWHM), dividida pela energia correspondente
a` energia ma´xima, e´ convencionalmente designada por resoluc¸a˜o em energia, R. Este
paraˆmetro adimensional convencionalmente expresso em percentagem, refere a abilidade do
detector para discriminar energias muito pro´ximas [9].
Um dos factores que contribui para a deteriorac¸a˜o da resoluc¸a˜o em energia de um detector
e´ a na˜o uniformidade espacial na resposta em amplitude. A resposta do detector usado
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durante o trabalho desenvolvido, em amplitude, como func¸a˜o da posic¸a˜o de interacc¸a˜o, na˜o
e´ constante ao longo de toda a a´rea do mesmo, como se vera´ mais tarde na Figura 3.5. Esta
imagem foi obtida irradiando toda a janela do detector, com raios X caracter´ısticos relativos
a`s linhas K do Cobre (flood image), garantindo que a radiac¸a˜o detectada e´ essencialmente
monocroma´tica.
Este facto deve-se a pequenas variac¸o˜es no tamanho dos ele´ctrodos, no diaˆmetro dos
buracos e na espessura das microfitas, bem como a outros defeitos da microestrutura criados
durante o processo de produc¸a˜o [15].
Uma aquisic¸a˜o do tipo flood permite obter informac¸a˜o acerca da resoluc¸a˜o em energia do
detector por ana´lise do espectro correspondente, de acordo com a expressa˜o R = FWHMH0 .
Este espectro e´ afectado de uma deteriorac¸a˜o da resoluc¸a˜o em energia na˜o so´ devido a`s
flutuac¸o˜es estat´ısticas nos processos envolvidos na detecc¸a˜o do sinal (como sejam as flutuac¸o˜es
estat´ısticas no nu´mero de electro˜es prima´rios criados aquando da absorc¸a˜o do fota˜o X e
as flutuac¸o˜es no nu´mero de electro˜es secunda´rios formados no processo de avalanche) mas
tambe´m pelo facto de cada zona da MHSP fornecer uma resposta diferente em energia. Ou
seja, o espectro obtido para cada pixel da imagem tem o seu pico num canal de energia
diferente dos outros o que, no espectro total, provoca um alargamento do pico.
Usando a informac¸a˜o de uma aquisic¸a˜o do tipo flood desenvolveu-se um me´todo de cor-
recc¸a˜o da resposta em amplitude do detector, tornando-a mais uniforme, e consequentemente
melhorar a resoluc¸a˜o em energia.
Numa primeira fase divide-se a a´rea activa de detecc¸a˜o em pequenos elementos, corres-
pondendo, cada um deles, a uma a´rea elementar do detector. Para cada pixel obte´m-se o
correspondente espectro, isto e´, a distribuic¸a˜o em energia que diz respeito apenas a essa
a´rea elementar. Seguidamente, e uma vez que sa˜o usados foto˜es monocroma´ticos, e´ poss´ıvel
determinar para cada um dos espectros formados o centro´ide do pico. Essa determinac¸a˜o
e´ realizada ajustando a cada espectro uma func¸a˜o gaussiana. Deste modo, constro´i-se uma
matriz Pij com o mesmo nu´mero de p´ıxeis em que se dividiu a a´rea activa do detector, com
a informac¸a˜o da posic¸a˜o do centro´ide em cada a´rea elementar.
Considerando como refereˆncia (Ref) o valor me´dio da posic¸a˜o dos centro´ides, isto e´ o
valor me´dio dos elementos da matriz Pij , e´ poss´ıvel construir uma matriz de coeficientes de
correcc¸a˜o Cij que sa˜o posteriormente usados para corrigir a na˜o uniformidade da resposta
em amplitude, do detector, de acordo com as equac¸o˜es:
Cij =
Ref
Pij
(3.2)
Mi,j,Ecorrk = Cij ×Mi,j,Ek (3.3)
A matriz Mi,j,Ek diz respeito aos dados de aquisic¸a˜o obtidos pela placa e conte´m in-
formac¸a˜o relativa a` energia de cada fota˜o (k), bem como a sua posic¸a˜o (i, j) de interacc¸a˜o
com o detector. A matriz Mi,j,Ecorrk difere da anterior uma vez que se refere a` informac¸a˜o
corrigida, por multiplicac¸a˜o da anterior com a matriz de correcc¸a˜o.
De forma a testar o me´todo, este foi aplicado a` imagem de um flood. A imagem foi dividida
em 50× 50 elementos. E´ importante notar que a escolha do tamanho da matriz de correcc¸a˜o
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e´ uma questa˜o importante uma vez que quanto mais elementos esta tiver, mais refinada e´ a
correcc¸a˜o, no entanto, se o nu´mero de elementos for demasiado elevado, a estat´ıstica em cada
a´rea elementar pode ser demasiado reduzida para a realizac¸a˜o de um ajuste adequado, o que
tera´ influeˆncia na determinac¸a˜o da posic¸a˜o do centro´ide e consequentemente no resultado da
correcc¸a˜o.
O sucesso do me´todo pode ser avaliado de va´rias formas. A Figura 3.4 a) e b) mostram,
respectivamente uma representac¸a˜o dos espectros de cada a´rea elementar antes e depois da
correcc¸a˜o. A linha a vermelho representa a refereˆncia, relativamente a` qual se construiu
a matriz de correcc¸a˜o. E´ facil verificar que antes da aplicac¸a˜o de correcc¸a˜o a posic¸a˜o do
centro´ide na˜o e´ constante, sendo que umas vezes se encontra a` direita da linha de refereˆncia
e outras vezes a` sua esquerda. Apo´s a correcc¸a˜o o pico de todos os espectros encontra-se
alinhado com a refereˆncia, o que mostra de facto, que a correcc¸a˜o foi eficaz.
Figura 3.4: Espectros em cada a´rea elementar definida: a) antes b) depois da correcc¸a˜o
Por outro lado, em termos de imagem a correcc¸a˜o continua a ser bastante evidente. Na
Figura 3.5 mostra-se, para as mesmas janelas de energia (a verde e a azul), a diferenc¸a nas
imagens de um flood antes e apo´s a correcc¸a˜o. Como se pode observar, as imagens na˜o
corrigidas mostram a na˜o uniformidade (zonas escuras e zonas claras) evidente na resposta
do detector. Ao contra´rio, nas imagens corrigidas nota-se uma minimizac¸a˜o dessa mesma na˜o
uniformidade, mostrando mais uma vez o sucesso do me´todo.
E´ poss´ıvel tambe´m verificar-se uma grande melhoria na resoluc¸a˜o em energia (Rantes =
25%, Rdepois = 17%) e no comportamento do espectro que corresponde ao mesmo flood,
atrave´s da Figura 3.6.
Apo´s ter sido testado, o me´todo de correcc¸a˜o foi implementado no software desenvolvido
durante o trabalho (fluoRADIX), tendo sido criada uma interface gra´fica que permite criar
a matriz de correcc¸a˜o e visualizar a correcc¸a˜o dos espectros. Na plataforma principal do
software o bota˜o Correction permite aceder a uma janela gra´fica (Figura 3.7) onde e´ poss´ıvel,
uma vez a matriz correcc¸a˜o criada, ver o gra´fico de comparac¸a˜o entre o espectro cru´ e o
corrigido. Nesta plataforma e´ poss´ıvel escolher ver ou na˜o os espectros corrigidos das a´reas
elementares em que se dividiu a imagem aquando da construc¸a˜o da matriz que se vai usar
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Figura 3.5: Imagem de um flood obtido por irradiac¸a˜o de um alvo de Cu. Imagens correspondentes
a espectro cru´ e corrigido para a mesma regia˜o de energias seleccionadas.
Figura 3.6: Espectro cru´ e corrigido. Melhoria na resoluc¸a˜o em posic¸a˜o.
para a correcc¸a˜o do espectro, acrescentar informac¸a˜o ao gra´fico, como o t´ıtulo, as legendas
dos eixos e do gra´fico, modificar os limites dos eixos, entre outras possibilidades. Permite
ainda modificar a escala do espectro de linear para logar´ıtmica e vice versa, e gravar o gra´fico
criado num ficheiro imagem.
3.2 Me´todo de correcc¸a˜o para a resposta do detector 33
Figura 3.7: Janela Gra´fica que permite fazer a correcc¸a˜o
Quando a matriz que se pretende usar ainda na˜o foi criada e´ necessa´rio aceder a outra
janela a partir desta, atrave´s do bota˜o Make Correction Matrix (Figura 3.8).
Figura 3.8: Janela Gra´fica para a construc¸a˜o da matriz correcc¸a˜o
Nela e´ necessa´rio escolher o nu´mero de elementos em que se pretende dividir a a´rea do
detector, e seleccionar o bota˜o Make Correction Matrix (Figura 3.8). A matriz e´ criada
automaticamente, com um nome espec´ıfico que depende do nome do ficheiro e do nu´mero de
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a´reas elementares usados na sua criac¸a˜o. Este surge na janela apo´s a criac¸a˜o da matriz, de
modo a que o utilizador reconhec¸a o nome do ficheiro antes de a fechar. Uma vez de volta
a` janela gra´fica da Figura 3.7 e´ enta˜o poss´ıvel visualizar-se a correcc¸a˜o do espectro com a
matriz criada anteriormente.
Cada matriz e´ criada uma u´nica vez, uma vez gravada, pode ser sempre utilizada, na˜o
sendo necessa´rio gastar tempo de processamento a cria´-la de cada vez que se necessita dela.
CAP´ITULO 4
Resultados e ana´lise de resultados
De modo a proceder-se a uma primeira validac¸a˜o do sistema, usaram-se algumas amostras
conhecidas. Durante o estudo fez-se variar a distaˆncia pinhole-detector desde os 10 ate´ aos
20cm e a distaˆncia pinhole-amostra desde os 3 ate´ aos 10cm. A ampliac¸a˜o obtida variou
entre um valor mı´nimo de 1 (obtendo-se neste caso uma imagem sem ampliac¸a˜o) e um valor
ma´ximo de 6.
Num suporte de perspex ∗ colocou-se uma anilha de ac¸o inoxida´vel e uma pequena amostra
de Ge (ver foto na imagem da Figura 4.1). A amostra referida foi a primeira amostra de
composic¸a˜o conhecida a ser usada nos estudos para a validac¸a˜o do sistema. Seleccionaram-
se as bandas de energia caracter´ısticas de cada elemento qu´ımico presente na amostra, o
pico correspondente ao Fe e o pico correspondente ao Ge. Obtiveram-se assim duas imagens
monocroma´ticas, uma amarela, correspondente a` distribuic¸a˜o espacial do Fe na amostra e
outra vermelha, correspondente a` distribuic¸a˜o espacial do Ge na mesma (Figura 4.1).
No final, as imagens foram combinadas, criando-se uma nova, que informa sobre o mapea-
mento dos va´rios elementos seleccionados, cada um com uma cor espec´ıfica, obtendo-se assim
uma distribuic¸a˜o espacial conjunta dos elementos na amostra (Figura 4.1). A ampliac¸a˜o foi
de M = 2.5, neste caso. A tensa˜o usada no tubo de raios X foi de 20kV e a corrente cerca
de 200µA [15].
Como se pode verificar pela figura, o sistema permite uma boa identificac¸a˜o dos elementos
qu´ımicos presentes na amostra, bem como a obtenc¸a˜o de uma imagem que revela claramente
a distribuic¸a˜o dos elementos ao longo da mesma, na zona irradiada.
Usando as mesmas amostras, agora sobre um suporte de Zirco´nio (Zr), e usando um factor
de ampliac¸a˜o M = 4.5, repetiu-se o procedimento tendo-se obtido as imagens presentes na
Figura 4.2.
E´ importante notar que na imagem resultante a distribuic¸a˜o do Zr (constituinte do sub-
stracto) na zona imediatamente a seguir ao Ge na˜o e´ muito vis´ıvel. Este facto e´ facilmente
explica´vel, uma vez que o tubo de raio X irradia a amostra com um aˆngulo de aproxima-
∗Nome vulgar do Polimetacrilato de metilo. Consiste num pla´stico (pol´ımero) resistente, leve e transparente.
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Figura 4.1: a) Espectro com selecc¸a˜o das energias caracter´ısticas dos elementos e correspondentes
imagens monocroma´ticas: b) distribuic¸a˜o do Fe; c) distribuic¸a˜o do Ge. d) Imagem resultante da
distribuic¸a˜o espacial dos elementos na amostra e fotografia da zona irradiada. e) Fotografia da amostra.
damente 45o) e que a amostra do Ge impede que os raios X emitidos pelo tubo irradiem o
substrato nessa zona, traduzindo-se esse facto num efeito sombra na imagem.
Nas Figuras 4.1 e 4.2 e´ poss´ıvel notar tambe´m que, numa determinada zona (linha hori-
zontal), na˜o sa˜o registados nenhuns eventos. Na realidade esta linha e´ uma zona ”morta”do
detector, o que se deve ao facto de a microstrutura, usada nas aquisic¸o˜es referidas, possuir
um defeito numa linha resistiva. Apesar desse defeito, a qualidade dos resultados na˜o e´ posta
em causa, uma vez que as imagens produzidas identificam claramente os objectos em estudo,
constituidos por diferentes elementos qu´ımicos na superf´ıcie da amostra.
De modo a avaliar-se a sensibilidade espacial do sistema, usou-se como amostra um surface
mounted PCB (Print Circuit board). A amostra foi irradiada numa zona em que apenas
existem linhas de Cu, como e´ vis´ıvel pela fotografia presente na imagem 4.3 (a` direita).
A Figura 4.3 (a` esquerda) mostra tambe´m a imagem da fluoresceˆncia da amostra, apo´s ter
sido seleccionada uma janela de energia no espectro que considera apenas a energia dos foto˜es
caracter´ısticos do Cu. Como e´ poss´ıvel verificar, as pistas de Cu sa˜o facilmente identifica´veis
na imagem, indicando que o sistema permite resolver uma distribuic¸a˜o espacial abaixo dos
100µm (largura das pistas de Cu). A imagem revela tambe´m a grande sensibilidade do
sistema de XRFI tendo em conta que a quantidade de cobre na superf´ıcie de um surface
mounted PCB e´ muito pequena, sendo que cada fita possui entre 10 e 20µm de espessura.
Como referido no cap´ıtulo 2 sa˜o inu´meras as poss´ıveis aplicac¸o˜es da te´cnica de imagiologia
por fluoresceˆncia de raios X em a´reas como a biomedicina, a medicina, a histo´ria da arte e
em ana´lises de objectos arqueolo´gicos ou outros que fazem parte do patrimo´nio cultural.
O sistema desenvolvido foi usado na ana´lise de algumas pec¸as ceraˆmicas que fazem parte
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Figura 4.2: Resultados experimentais para uma amostra que consiste num substrato de Zr, uma
anilha de ac¸o inoxida´vel (na sua maioria Fe) e uma pequena amostra de Ge. Na Figura podem ver-se
as imagens da distribuic¸a˜o de cada elemento individualmente: a) Fe, b) Ge, e c) Zr; e d) a imagem
resultante - imagem que traduz um mapeamento da amostra em termos da distribuic¸a˜o conjunta dos
elementos qu´ımicos presentes na mesma.
Figura 4.3: Amostra de um Suface Mounted PCB : Imagem de fluoresceˆncia da amostra com M = 6
(a` esquerda); Fotografia da zona irradiada (a` direita)
do patrimo´nio cultural portugueˆs. As amostras consistem em faianc¸as, pec¸as ceraˆmicas de-
corativas do se´c. XVIII, provenientes do Mosteiro de Santa-Clara-a-Velha, em Coimbra.
Ale´m do corpo ceraˆmico as amostras conteˆm um vidrado com uma espessura muito re-
duzida, essencialmente constitu´ıdo por chumbo (Pb), entre outros elementos qu´ımicos, com
pouco interesse no trabalho realizado.
Numa primeira ana´lise irradiaram-se as amostras, de perfil, de modo a poder-se visualizar
a profundidade de penetrac¸a˜o do Pb desde o vidrado ate´ ao corpo ceraˆmico.
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Designemos a amostra da Figura 4.4 a) como amostra A e a amostra da Figura 4.4 b)
como a amostra B.
Figura 4.4: Amostras ceraˆmicas do se´c. XVIII: a)Amostra A b) Amostra B
O espectro obtido pela fluoresceˆncia das pec¸as ceraˆmicas (de perfil) revela dois picos.
No estudo da amostra A, foi usada uma ampliac¸a˜o M = 2. A diferenc¸a de potencial no
tubo foi cerca de 20kV e a corrente cerca de 0.950mA. A Figura 4.5 mostra os resultados
obtidos para o perfil desta amostra. Seleccionando, mais uma vez, regio˜es de interesse no
espectro, isto e´, intervalos de energias dos foto˜es caracter´ısticos de um determinado elemento
qu´ımico que se pretende visualizar, foi poss´ıvel construir duas imagens uma correspondente
ao Cu e outra ao Pb. A combinac¸a˜o destas duas imagens resulta numa visualizac¸a˜o da dis-
tribuic¸a˜o destes elementos na amostra. Esta mostra que o corpo ceraˆmico apresenta uma
grande concentrac¸a˜o de Cu, embora tambe´m contenha, em muito menor quantidade, Pb,
ambos distribu´ıdos uniformemente na pasta ceraˆmica. A existeˆncia do Pb no corpo ceraˆmico
e´ comprovada pela imagem monocroma´tica referente a` distribuic¸a˜o desse elemento. E´ impor-
tante notar que esta imagem na˜o se encontra representada com uma escala de intensidades,
o que significa que, a partir dela, na˜o e´ poss´ıvel saber-se em que zona da amostra existe uma
maior concentrac¸a˜o de Pb. Da imagem resultante conclui-se tambe´m que na zona perife´rica
do corpo ceraˆmico, mais propriamente no vidrado, o elemento que se encontra em maior
concentrac¸a˜o e´ o Pb, representado com pontos vermelhos na imagem.
Relativamente a` amostra B (ver Figura 4.6), apo´s a realizac¸a˜o de um estudo ideˆntico ao
anterior concluiu-se, similarmente a` amostra A, que o vidrado e´ essencialmente constitu´ıdo
por Pb, enquanto que o corpo ceraˆmico apresenta uma maior concentrac¸a˜o de Fe. Para a
obtenc¸a˜o destas imagens foi usada uma tensa˜o no tubo de cerca de 20kV e uma corrente de
1mA,e a ampliac¸a˜o foi de M = 2.
De modo a verificar mais uma vez os resultados obtidos para o perfil das amostras,
irradiou-se a amostra B, desta vez directamente na superf´ıcie vidrada da mesma. Por se en-
contrar um pouco degradada, a superf´ıcie apresenta zonas com vidrado e zonas sem vidrado.
Deste modo, irradiando uma zona da amostra que contenha estas duas situac¸o˜es e´ poss´ıvel
establecer-se comparac¸o˜es com os resultados anteriores.
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Figura 4.5: Resultados obtidos para o perfil da amostra A: imagem da distribuic¸a˜o do a) Fe e b)
Pb na amostra. c) Imagem resultante da distribuic¸a˜o espacial conjunta dos elementos na amostra. d)
Fotografia do perfil da amostra na zona irradiada.
Figura 4.6: Resultados obtidos para o perfil da amostra B: imagem da distribuic¸a˜o do a) Cu e b)
Pb na amostra. c) Imagem resultante da distribuic¸a˜o espacial conjunta dos elementos na amostra. d)
Fotografia do perfil da amostra na zona irradiada.
A imagem da distribuic¸a˜o dos elementos (Fe e Pb) na superf´ıcie da amostra B e´ apre-
sentada na Figura 4.7. Conforme e´ poss´ıvel verificar a zona vidrada da amostra apresenta
grande concentrac¸a˜o de Pb, como seria de esperar pelos resultados obtidos anteriormente. A
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Figura 4.7: Resultados obtidos para superf´ıcie da amostra B. Imagens monocroma´ticas de cada
elemento: a) Pb e b) Fe, individualmente. c)Imagem resultante da combinac¸a˜o das anteriores e d)
fotografia da zona da amostra irradiada. e) Projecc¸a˜o em termos de intensidade de uma f) cross
section seleccionada na imagem da distribuic¸a˜o do Pb.
zona na˜o vidrada apresenta uma maior concentrac¸a˜o de Fe, uma vez que neste caso, a parte
irradiada corresponde ao corpo ceraˆmico da amostra. A ampliac¸a˜o nesta imagem e´ de cerca
de M = 1.7 e a tensa˜o e a corrente usada no tubo foi, respectivamente, 20, 6kV e 1mA.
A Figura 4.7 mostra ainda a projecc¸a˜o de uma a´rea seleccionada na imagem elemental
que diz respeito apenas ao Pb. E´ evidente, na projecc¸a˜o, o decre´scimo na concentrac¸a˜o do
Pb na zona na˜o vidrada da superf´ıcie da amostra.
Conve´m referir que os espectros referentes a`s imagens que aqui se visualizam sofreram,
sem excepc¸a˜o, o processo de correcc¸a˜o descrito na secc¸a˜o 3.2 desta dissertac¸a˜o. Deste modo
quando se selecciona uma regia˜o de interesse em termos de energia, pela aplicac¸a˜o da correcc¸a˜o
sa˜o considerados menos eventos falsos na construc¸a˜o das imagens e assim praticamente so´
os foto˜es com energia entre esses valores sa˜o seleccionados e usados para a construc¸a˜o das
imagens. A implementac¸a˜o deste me´todo, permitiu ainda, melhorar a resoluc¸a˜o em energia,
tornando-se mais fa´cil a identificac¸a˜o dos picos referentes a`s linhas caracter´ısticas de cada
elemento qu´ımico.
Os resultados obtidos mostram claramente as potencialidades do novo sistema proposto,
usando um MPGD, na te´cnica de XRFI. O sistema mostrou ser fia´vel, permitindo uma
identificac¸a˜o va´lida dos elementos qu´ımicos presentes em diversas amostras, bem como a sua
distribuic¸a˜o espacial nas mesmas.
Concluso˜es
Durante o desenvolvimento do trabalho apresentado foram estudadas e avaliadas as potencia-
lidades da MHSP, um novo MPGD, para a sua utilizac¸a˜o e aplicac¸a˜o na te´cnica de imagiologia
por fluoresceˆncia de raios X. Os resultados obtidos mostraram que a MHSP constitui uma
promissora soluc¸a˜o para a te´cnica de XRFI, uma vez que e´ capaz de discriminar a posic¸a˜o de
interacc¸a˜o dos foto˜es X incidentes na mesma, possibilitando assim a criac¸a˜o de uma imagem
2D com informac¸a˜o de uma dada amostra. Por outro lado, por ser um detector de radiac¸a˜o
a operar em regime de fota˜o u´nico, a MHSP discrimina, ainda, a energia de cada fota˜o in-
cidente, o que e´ de facto indispensa´vel quando se pretende realizar um determinado estudo
usando este me´todo de ana´lise na˜o destrutivo. A discriminac¸a˜o simultaˆnea em posic¸a˜o e em
energia permite criar um mapeamento a 2D dos elementos constituintes de uma dada amostra
(com composic¸a˜o qu´ımica relativamente complexa) com uma boa resoluc¸a˜o.
O setup experimental proposto e´ constitu´ıdo por um tubo de raio X (que opera como
fonte de radiac¸a˜o externa), um pinhole e o detector, constitu´ıdo por uma MHSP-2D.
Durante o trabalho foi desenvolvido um software capaz de satisfazer as necessidades em
termos de aquisic¸a˜o, processamento e visualizac¸a˜o dos resultados, o que revelou ser uma mais
valia na ana´lise dos resultados obtidos.
Ainda no aˆmbito da programac¸a˜o, foi desenvolvido um me´todo capaz de corrigir a na˜o uni-
formidade da resposta em amplitude do detector, me´todo este que foi tambe´m ele implemen-
tado no software. O sucesso da aplicac¸a˜o do me´todo reflectiu-se numa melhoria significativa
da resoluc¸a˜o em energia oferecida pelo detector.
Relativamente aos dados experimentais, a ana´lise de amostras conhecidas para uma
primeira validac¸a˜o dos sistema, demonstrou a aplicabilidade do sistema para identificac¸a˜o
de diferentes elementos qu´ımicos e a sua distribuic¸a˜o espacial numa amostra irradiada. O
sistema mostrou um bom desempenho em va´rias aplicac¸o˜es, revelando uma resoluc¸a˜o espacial
inferior a 100µm.
A te´cnica de imagiologia por fluoresceˆncia de raios X assume possibilidade de aplicac¸o˜es
va´rias em a´reas como a medicina, a biomedicina, a histo´ria de arte, entre outras, como a
ana´lise de achados arqueolo´gicos ou de objectos considerados patrimo´nio cultural.
No presente trabalho optou-se por aplicar o sistema de XRFI proposto num estudo de
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materiais ceraˆmicos, algumas pec¸as faianc¸as decorativas do sec. XVIII, que fazem parte do
patrimo´nio cultural portugueˆs. Numa primeira fase de aplicac¸a˜o do sistema experimental
os resultados mostraram-se promissores, tendo sido poss´ıvel realizar-se uma avaliac¸a˜o da
distribuic¸a˜o do Pb nas referidas pec¸as ceraˆmicas.
Todo o trabalho desenvolvido, envolveu na˜o so´ a experimentac¸a˜o mas tambe´m a com-
putac¸a˜o em f´ısica, o que permitiu a abordagem de va´rias vertentes da investigac¸a˜o em f´ısica.
Estudos futuros
Relativamente ao trabalho futuro, este passara´ essencialmente por melhorar e optimizar
aquele que ainda e´ um sistema em fase inicial de desenvolvimento.
Pretende-se, num futuro pro´ximo, usar durante os estudos experimentais um factor de
ampliac¸a˜o superior ao usado durante o trabalho desenvolvido.
Pretende-se ainda minimizar a absorc¸a˜o, pelo ar, dos raios X de fluoresceˆncia desde a
amostra ate´ ao detector, o que permitira´ detectar raios X de mais baixa energia e assim,
alargar a gama de elementos detecta´veis. Uma possibilidade sera´ preencher este espac¸o com
he´lio (He), uma vez que a transmissa˜o dos raios X de mais baixa energia apresenta um valor
muito superior, quando comparado com o ar.
Outro dos pontos importantes sera´ a optimizac¸a˜o e o melhoramento do software desen-
volvido, tornando-o mais a´gil e eficiente, de modo a que este possa acompanhar as necessi-
dades que va˜o sendo exigidas pelo trabalho de investigac¸a˜o.
Outra das necessidades futuras prende-se com importaˆncia da total caracterizac¸a˜o da
resposta do detector, como a linearidade de energia, a resoluc¸a˜o em energia e a resoluc¸a˜o em
posic¸a˜o, estando esse estudo ja´ em curso.
A realizac¸a˜o de uma ana´lise qualitativa considerando as eficieˆncias de excitac¸a˜o das di-
versas camadas, a distribuic¸a˜o de energias do tubo de raios X e, o estudo da absorc¸a˜o do
detector em termos de energia de modo a permitir obter as intensidades relativas entre os
va´rios elementos presentes na amostra sera´ tambe´m abordado, num futuro pro´ximo.
Por fim pretende-se ainda usar o sistema desenvolvido em aplicac¸o˜es diversas em a´reas
como a biomedicina, a histo´ria da arte, etc.
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